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(54) Titre: COMPOSITIONS ECRAN-SOLAIRE COMPRENANT UN MELANGE DE PARTICULES DOXYDE DE TTTANE ET/OU 
DE ZINC. LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEUR UTILISATION 

(57) Abstract 

A sunscreen composition containing a synergic mixture of titanium and/or zinc oxide particles, characterised in that said particles 
are incorporated in paste-forming oils and/or esters and/or fatty alcohols and/or ethers selected so as to provide a wetting point of the 
incorporated titanium oxide particles and of the incorporated zinc oxide particles lower than about 5 and a flow point of said 1 incorporated 
particles lower than about 30. The invention also provides a method for preparing said composition and the use thereof for protecting the 
skin against ultraviolet radiation and for maintaining the monocrystalline dispersion of minerals in the formulation and on the skin. 

(57) Abrege* 

L'invention a pour objet une composition ecran-solaire comprenant un m&ange synergique de particules d'oxyde de titane et/ou de 
particules d'oxyde de zinc. caractCrisde par le fait que les particules d'oxyde de zinc et les particules d'oxyde de titane sont empatecs dans 
des huiles et/ou esters et/ou alennls era? *t/rm Ahprc riVmn£»a<*» ^Urri^^o A nnr . i- ^»~u. .-_ ■ . j -n . _ 




6galement leur proc6d6 de preparation et leur utilisation pour la protection de la peau contre les rayonnements ultraviolets et la conservation 
de la dispersion monocri stall ine des mintfraux dans la formulation et sur la peau. 
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Compositions ecran-solairc comprenant un melange de particules 
d'oxyde de titane et/ou de zinc, leur procede de preparation et leur 
utilisation 

5 L'invention a pour objet des compositions ecran-solaire a base 

d'oxyde de titane et/ou d'oxyde de zinc. Elle vise egalement leur procede 
d'obtention et leur utilisation cosmetique ct therapeutique pour la 
protection de la peau contre tous les cffets des rayonnements ultraviolets 
A et B. 

10 II est connu d'utiliser de Poxyde de titane (Ti0 2 ) et/ou de Poxyde de 

zinc (ZnO) comme agents reflechissants des rayons ultraviolets. 

A litre d'exemples, les brevets EP 91 304 100, GB 87/17662 ou WO 
89/01438 decrivent des compositions ecran-solaire comportant de Poxyde 
dc titane comme agent protecteur contre les rayonnements. 

15 De la meme iacon. les brevets EP 535 972 et WO 92/13517 decrivent 

des compositions ecran-solaire comportant de Poxyde de zinc comme agent 
protecteur contre les rayonnements. 

Les brevets FR 2 591 480 et EP 833 086 decrivent, quant a eux, des 
compositions ecran-solairc comportant une association des deux oxydes. II 

20 apparait que cette association a un effct syncrgique sur la valeur de 
Pindice de protection solaire. Cette association se montre, par consequent, 
particulierement avamageuse pour Pobicniion dc compositions ecran- 
solaire. 

Ccpendant, les compositions ainsi obtcnues pourraient encore eirc 
25 ameliorees. En clfei. il scrait benefique d'augmenter leur stabilite el 
surtout Phomogcneite de la dispersion des particules. On pourraii 
egalement optimiser encore leur pouvoir protecteur. 

L'invention a pour but de fournir une composition ecran-solairc a 
base d'oxyde de titane et/ou d'oxyde dc zinc, dc meilleurc qualitc que cellcs 
30 qui existent deja, en ce qui concerne : 

- leur stabilite dans le temps, 

- Phomogeneite de leur dispersion dans la formule et sur la peau. 

- la non-reagglomeration des cristaux dans le temps, ci 

- leur pouvoir protecteur. 

35 On y parvient. selon l'invention, en mettant en ocuvrc des 

particules d'oxyde de zinc et/ou des particules d'oxyde de titane, cmpatccs 
dans des huiles et/ou esters et/ou alcools gras et/ou ethers d'empatagc 
selectionnes dans le but d'obtenir : 



r 
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- un point de mouillage des particules d'oxyde de titane empatees et un 
point de mouillage des particules d'oxyde de zinc empatees, environ 
inferieurs a 5, 

- un point de fluidite des particules d'oxyde de titane empatees et un point 
de fluidite des particules d'oxyde de zinc empatees, environ inferieurs a 

30. 

On appelle point de mouillage, respecth ement point de fluidite des 
particules empatees, la quantite en poids de vaseline a ajouter a un 
melange de 9 g de particules et 7 g d'huile d'empatage, pour obtenir le 
mouillage complet des poudres, respectivement une pate fluide. 

On entend par cmpatage des particules de Ti0 2 . l'operation 
consistant a predisperser, par broyage, lesdites particules dans un choix 
d'huiles et/ou d'esters et/ou d'alcools gras et/ou d'ethers aux qualites 
hyperdispersantes, de telle sorte qu'apres broyage au tricylindre ou au 
15 broyeur a bille des particules et des huiles et/ou des esters et/ou des 
alcools gras et/ou des ethers, on obtienne une pate blanche, stable, 
pouvant etre incluse directement dans le processus industriel. Avec 
1'empatage, on evite toute ^agglomeration des particules pouvant etre 
responsable de la baisse de la photoprotection sur la peau du produit fini. 

Les particules ainsi predispersees dans cc melange d'huiles et/ou 
d'esters et/ou d'alcools gras et/ou d'ethers. sans cmulsionnant. passent de 
l'etat de motte et d'agglomerat (de plus de 100 microns) a une forme 
monodispersec et monocristalline ideale (15 a 30 nm). 

En ce qui concerne le Ti0 2 . cctte pate prete a l'emploi pour le 
processus industriel est differente des poudres d'oxyde de titane et des 
suspensions commercialcs telles que le TioVcil (Tioxyde) : la pate blanche 
est obtenue sans adjonction de composes annexes tensio-actifs et de 

composes organiques. 

L'empatage des particules de ZnO est de meme nature que celle de 

30 Ti0 2 . 

On pourra aussi mettre en oeuvre des particules d'oxyde de zinc, 
telles que par exemple celles de type Spectraveil. commercialisees par 
Tioxyde, sans jamais l'associer au TIOVE1L (TIOXYDE), suspension d'oxyde 

de titane aciculaire. 

L'association des deux oxydes empates dans des huiles et/ou des 
esters et/ou des alcools gras et/ou des ethers conformement a l'invcntion 
conduit a un effet synergique sur 1'indice de protection alors que la meme 
association sans empatage ne donne pas lieu a cette synergic. 



20 
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Avantageusement, les particules d'oxyde de titane presentent une 



taille inferieure ou egale a 20 + 5 nm et les particules d'oxyde de zinc, une 
taille superieure ou egale a 60 + 5 nm. 

On pourra utiliser, notamment, des cristaux de TiO? de type rutile, 
de morphologie prismatique et non aciculaires, par exemple : 

- T 805, commercialises par Degussa (traite alkyl silane), et 

- MT 100T, commercialise par Tayca (enrobe acide stearique et hydroxyde 
d'aluminium). 

On pourra utiliser, comme particules de ZnO, notamment des 
particules d'oxyde de zinc ultrafines en poudre, du type Z-cdte et Z-cdte 
HP1 (sunsmart) ou zinc neutral (H & H) ou evcntuellement une suspension 
huileuse d'oxyde de zinc Spectraveil (TIOXYDE). 

De preference, les particules d'oxyde de titane presentent une 
taille moyenne egale a 20 nm et les particules d'oxyde dc zinc, une taille 
moyenne egale a 60 nm. 



Selon un mode de realisation avantageux dc la presente invention, 



les huiles et/ou esters et/ou alcools gras et/ou ether d'empatagc sont 
selectionnes dans le groupe comprenanr le decyl oleate, un C l2 -i5 alkyl 
benzoate, Poctyl dodecanol, l'octyl dodccyl ncopentanoate, le glyceryl 
oleate et le propylene glycol, le propylene glycol dioctanoate, les 
triglycerides caprique/capr> lique, le cetearyl octanoatc. l'ociyl palmitate, 
l'isoarachidyl ncopentanoate, le diociyl malcatc, 1c dicaprylcthcr, ainsi 
que leurs melanges. 



On choisira, dc preference, d'cmpaicr les particules d'oxyde dc 



titane dans un melange dc dccyl oleate et de C 12-15 alkyl benzoate et les 
particules d'oxyde de zinc dans des triglycerides capriquc/capryliquc. 

Par exemple, on melangera 50 % en poids dc particules de TiO?, 30 
% en poids de Finsolv TN et 20 % en poids de Cctiol V (HENKEL). 

Avantageusement, 1'oxyde de titane est present dans Tempatage a 
une concentration relative en poids comprise cntre 20 et 60 % et dans la 
formulation finale au maximum de 25 %. 



Plus avantageusement encore, 1'oxyde dc zinc est present dans 



Tempatage a une concentration relative en poids comprise entre 20 et 
60%. La quantite finale dans la formulation sera inferieure a 30 %. 



Selon un autre mode preferentiel de realisation de la composition 



selon l'invention, celle-ci comporte en outre des particules d'oxyde de fcr 
pigmentaire de taille egale a 1 a 10 ^m ou sous forme nanomisee type Nassy 
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Cat de LACHI Inc. (USA) < 50 nm. leur proportion relative en poids etant 

comprise entre 0, 1 et 3 %. 

L'adjonction d'oxvde de fer a pour effet de mettre a la temte la 
formule dans les indices les plus eleves (IP 30; 40; 50). en apportant de la 
5 couleur jaune et rouge afin de rendre transparent le produit etale sur la 
peau et de ne pas avoir de blancheur incompatible avec ^utilisation ains. 
que de proteger fortement dans les l.R. notamment. 

Le procede de fabrication d'une composition ecran-solaire selon 
l'invention comporte une etape preliminaire consistant a : 
10 - empater des particules d'oxvde de titane dans au moins une huile et/ou 
un ester et/ou un alcool gras et/ou un ether d'empatage, afin d'obtenir des 
particules d'oxvde de titane empatees, et/ou 

- empater des particules d'oxvde de zinc dans au moins une huile et/ou un 
ester et/ou un alcool gras et/ou un ether d'empatage afin d'obtenir des 

15 particules d'oxvde de zinc empatees, eventuellement 

- melanger les particules d'oxvde de titane empatees et les particules 
d'oxvde de zinc empatees, afin d'obtenir une pate destinee a etrc 
incorporee dans ladite composition. 

Pour obtenir les particules d'oxvde de titane empatees, on pourra, 
X) par exemple, utiliser des particules seches d'oxvde de titane, les 
incorporer dans une huile et/ou un ester et/ou un alcool gras et/ou un 
ether melanger I'ensemble grossiercment et passer le tout une a tro.s fo.s 
au broveur cvlindrique. Les parucules d'oxvde de titane empatees se 
presentent, dans ce cas. sous la forme d'une pate blanche, homogene et 
25 brillante. 

Pour obtenir les particules d'oxvde de zinc empatees. on pourra 
procedcr de manierc analogue. 

Selon un mode de mise en oeuvrc preferential du procede scion 
l'invention, 1'huile et/ou Pester et/ou Palcool gras et/ou I'ether 
30 d'empatage des particules d'oxvde de titane et Phuile et/ou Pester et/ou 
Palcool gras et/ou Pether d'empatage des particules d'oxvde de zinc sont 
selectionnes independamment Pun de Pautre. afin d'obtenir : 

- un point de mouillage des particules d'oxvde de titane empatees et un 
point de mouillage des particules d'oxvde de zinc empatees environ 

35 inferieurs a 5, et 

- un point de fluidite des particules d'oxyde de titane empatees et un point 
de fluidite des particules d'oxvde de zinc empatees environ infeneurs a 30. 
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Avantageusement, la composition se presente sous la forme d'une 
emulsion eau dans huile, en particulier une emulsion eau dans 1'huile a 
base de silicone. 

On pourra ajouter des derives gelifiants d'origine minerale du 
5 groupe des Montmorillonites du type Bentone (38;34) (Quarternium 14, 18 
Hectorite) ou d'aerosil (Degussa par exemple Aerosil R 972), qui 
judicieusemeni introduits lors du processus Industrie! permettent 
d'optimiser la stabilite du produit. De plus, ils potentialisent fortemeni la 
protection solaire dans les indices de protection les plus forts et stabilisent 
10 1'indice de protection au cours du temps. 

La composition selon ('invention est introduite dans un vehiculc. 
II agit comrne diluant dispersant, transporteur de materiaux 
photoprotecteurs (oxydes metalliques + gelifiants mineraux) relates ci- 
dessus et il doit faciliier leur distribution sur la peau humaine cn 
15 respectant la dispersion rnonocristalline. 

Ce vehicule est ici, essentiellement, a phase lipophilc continue, 
emulsion ou excipient anhydre. 

La composition selon I'invention peut sc presenter sous forme de 
suspension ou de dispersion dans des soivanis ou des corps gras, sous 
20 forme d'emulsion telle qu'unc creme ou un lait, sous forme d'une 
pommadc, d'un gel, d'un compose solide anhydre ou non, ou etre 
conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse. 

Elle peut contcnir les adjuvants usuels dans ce type de 
composition, tcls que des epaississants, des adoucissants, des produits 
25 hydratants, des tensio-actifs, des conscrvatcurs. des sequcstrants, des ami- 
ox\dants, des anti-mousses, des huiles, des circs, de la lanoline. des 
parfums, des propulscurs, des colorants, des vitamincs ou tout autre 
ingredient habituellement utilise. 

Dans le cas d'une composition conditionnee en aerosol, on utilise 
j>0 des propulseurs classiques tels que les alcancs, les fluoro-alcanes et les 
chlorofluoroalcanes, le dimethyl ether ou Toxyde nitreux. 

Parmi les principaux adjuvants pouvant etre presents dans les 
compositions de Tinvention, on peut citer les solvants tels que Tcau, les 
monoalcools ou les polyols inferieurs contenant 1 a 6 atomes de carbone ou 
35 leurs melanges, les monoalcools ou polyols, I'cthanol, 1'isopropanol, le 
propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol; on peut egalement citer les 
corps gras tels que les huiles ou cires minerales, animales. vegetales ou 
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synthetiques, les acides gras, les esters d'acides gras tcls que les 
triglycerides d'acide gras ayant de 6 a 12 atomes de carbone, les alcools 
gras, la vaseline, la paraffine. la lanoline, la lanoline hydrogenee, la 
lanoline acetylee. l'huile de silicone. 

Mais aussi des poudres talc, terres diverses, kaolins, amidon, 
gommes vegetales ou synthetique, nylon, smectites et derives, 
polyacrylate et derives, silicates de magnesium ou d'aluminium modifies 
ou non. xanthane et derives, polymere dc carboxyvinyl et derives ou 
encore des conservateurs comme les parabens par exemple, des 
antioxydants comme le B.H.T. par exemple. des parfums. des masqueurs 
d'odeur, des extraits actifs divers, des colorants peuvent eire mis en 



oeuvre. 



On pourra realiser une emulsion du type eau-dans-l'huile. Elle 
comporic une phase aqueuse, une phase grasse ct un systeme 

15 emulsionnant. 

Dans ce type d'emuision, la concentration en systeme 
emulsionnant est comprise entre 4 et 35% en poids par rapport au poids 
total de 1'emulsion; la phase grasse est presente en des proportions 
comprises entre 20 et 60% en poids et la phase aqueuse en des proportions 

20 comprises entre 20 et 70% en poids par rapport au poids total dc 
remulsion. Les emulsionnants sont ceux utilises habituellcment dans cc 
type d'emuision. 

La phase grasse peut egalcment contcnir des huilcs de silicone 
solubles dans les autres huiles. tcls que le dimcthylpolysiloxane, le methyl 
25 phenyl polysiloxane et les copolymers silicone-glycol, des acides gras el 
des alcools gras. 

En vue de favoriser la retention des huiles, on peut egalcment 
utiliser des cires telles que la cire de carnauba. la cire dc candcllila. la circ 
d'abeille, la cire microcristalline, l'ozokerite, les oleates, les myristatcs, les 
30 linoleates et les stearates de Ca, Mg et Al. 

Les emulsions du type eau-dans-l'huile peuvent sc presenter sous 
forme de sticks. Dans ce cas, la concentration de la phase aqueuse dans 
l'emulsion est generalement comprise entre 5 et 70% en poids par rapport 
au poids total de l'emulsion. 
35 Generalement, ces emulsions eau-dans-l'huile sont prcparees en 

introduisant dans une cuve de fabrication la phase grasse et l'emulsiiiant. 
On chauffe a une temperature de 70-75 C. On ajoute ensuite les 
ingredients solubles dans l'huile puis on ajoute, en agitant, I'cau portec 

r 
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prealablement a la meme temperature, eau dans laquelle on a 
prealablement dissous les ingredients hydrosolubles; on agite jusqu'a 
obtention d'une emulsion ayant la finesse desiree, puis on laisse refroidir 
a temperature ambiante, eventuellernent sous agitation lente. 
5 Les gels gras comprennent une huile ou cire et un epaississant tel 

que la silice. Les gels oleoalcooliques ou hydroalcooliques comprennent 
un ou plusieurs alcools ou polyols inferieurs comme l'ethanol, le 
propyleneglycol ou la glycerine, un epaississant tel que la silice, les 
derives de cellulose, les derives d'acide polyacryliqucs, les gommes de 
10 guar, de caroubc ct de xanthanc, en presence d'huile ou d'eau 
respect ivement. 

Les sticks ct autres formes anhydrcs solides sont constitues de 
corps gras comme les cires et huiles naturclles ou synthctiqucs, les alcools 
gras, les esters d'acides gras et la lanoline. 
15 Quant aux emulsions cau-dans-siliconc, ellcs pcuvent notamment 

etre formulees a base : 

- d'emulsionnants silicones, issus de polymeres dc haul poids moleculaire, 

- de polymere de dimethyl polysiloxanc avee des chaincs polyoxyethylene 
et/ou polyoxypropyiene ayant un poids moleculaire de 10 000 a 50 000. 

20 Le polymere de dimethyl polysiloxane est souvent disperse dans du 

silicone volatiL Cette dispersion comprend, par cxemple, de 1 a 20% en 
volume en polymere et de 80 a 09% en silicone volaiil. 

Parmi ccs emulsionnants, on pcut citer le Dow 322 5C, le Q2 5200 ct 
lcurs derives, par cxemple. 

25 Parmi une autre famille d'emulsionnants silicones. les 

polysiloxanes polyalkyl polycihcr peuveni etrc mis cn ocuvrc, par 
exemple le copolyolcetyl dimcthiconc (Abil EM 90) et ses derives (Abil VVL 
09 et Abil VVS 08) (GOLDSCHM1DT), seuls ou associes a un cmulsionnant 
eau/huile non ionique dc t> pe ester de polyglyccrol. 

30 La composition pourra comprendrc, en outre, des 

photoprotecteurs, des anti-oxydants ct antiradicalaires ct des adjuvants 
autres. 

On citera, comme anti-oxydants et antiradicalaires par exemple : la 
vitamine E et ses acetates, la vitamine A et ses derives, le ls-carotene, le 
35 retinol, la vitamine C et ses derives, le glutathion, le selenium, les oligo- 
elements divers, le B.H.T., le B.H.A., les flavonoidcs ct polyphenols 
d'origine vegetale par exemple, la melanine et precurseurs d'originc 
humaine, vegetale, animale ou biotechnologique. 
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On citera par ailleurs, comme adjuvants : 
- tomes les huiles vegetales pouvant apporter un benefice au niveau de la 
formulation solaire par absorption des UV (sesame, olive, pepins de raisin, 
coco...). 

5 - tous les composes filmogenes permettant la bonne remanence a l'eau et a 
la sueur du produit au cours du temps (derives de F.V.P., Pemulen ct 
derives (Goodrich), cire de silicone, silicone remanent a l'eau type DOW 
593; Antaron (WP660; V 220); Gantrez E 542S. derives cellulosiques). 

Les compositions conformes a Pinvention peuvent etre utiles en 
10 cosmetique pour la protection de la peau centre les effets des radiations 
solaires UV A et UV B a court ou a long terme. 

Elles peuvent egalement etre utiles pour la fabrication de 
medicaments destines a etre utilises pour des traitements dermatologiques 
d'affections telles que la Lucitc Estivale Benigne (L.E.B.). 
15 1 - Empatage 
1- Methode 

Ci-apres est expliquee la maniere de choisir l'huile ou Tester ou 
Talcool gras ou Pether d'empatage des particules d'oxyde dc titanc, en 
mesurant le point de mouillage et le point dc fluidite. 
2() On choisit plusieurs huiles ou esters ou alcool gras ou ethers 

d'empatage et on evalue pour chacun d'eux ou leurs melanges les points 
en question. 

Pour cela, on utilise 9 g de particules d'oxyde dc titane et 7 g de 
l'huile ou dc Pester en question. La quantite dc vaseline a ajoutcr (x 
25 grammes) pour la determination des points est rcportee dans le tableau I 

ci-apres. 

On prendra comme reference : 

- pour le point de mouillage, 15 g de vaseline, 

- pour le point de fluidite, GO g de vaseline 

30 
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2 - Interet de rempatage 

a) Interet de la dispersion huileuse mecanique et du choix de Tester 
d'empatage de Ti0 2 . 

On mesure Tindice de protection solaire de compositions a base de 
5 particules de Ti0 2 en fonction de la nature de rempatage. On mesure 
egalement le meme indice de protection B + A contre les coups de soleil, 
pour des particules non empatees. 

TABLEAU II 

10 



Qualite de T1O2 


I.P.(B + A) a 5 % 


I.P.(B.+ A) a 10% 


TiCb enrobe 


5 


10 


TiCb empate 
huile de vaseline 


5 


10 


TiCb Empatage 1 


7 


14 


TiCb Empatage 2 


10 


20 



Empatage 1 : octyldodecanol 
20 Empatage 2 : decyloleate 

Ges mesures montrent Tinteret de disperser mecaniquement le Ti0 2 

dans un lipide choisi. La protection est superieure a celle procuree par des 
particules non enrobees. 

De plus, on observe des differences de dispersion et done de 
25 photoprotection entre les empatages. L'huile de vaseline est inefficace, 
Talcool gras est assez efficace, le decyloleate double la photoprotection. 
b) Interet de la dispersion des oxydes metalliques 

On mesure Tindice de protection de diverses compositions en 
fonction de Tempatage des particules de Ti0 2 et de ZnO par des empatages 

30 differents. 

- 12,5%Ti0 2 + 1,2% ZnO - IP 15 

non disperse 

- 12,5 %Ti0 2 + 1.2 %ZnO - IP 35 
dans Empatage 1 

35 - 12,5% Ti0 2 + 1,2% ZnO - IP 70 
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dans Empatage 2 

c) Effet de la quantite des particules de Ti0 2 avec Empatage 2 

On mesure a nouveau Tindice de protection des diverses 
compositions en fonction de la quantite des particules de Ti0 2 empatees 



5 dans le decyloleate. 

-8%Ti02+ l,2%ZnO IP 30 

- 10%TiO 2 + l,2%ZnO - IP 36 

- 12,5%Ti0 2 + 1,2% ZnO - IP 70 



d) Effet de la quantite de ZnO 

10 On mesure une fois de plus 1'indice de protection de diverses 

compositions en fonction de la qualite des particules de ZnO empatees dans 
l'Empatage 2 

- 10,5 %Ti0 2 + 1,2 %ZnO (Empatage 2) IP 36,4 

- 10,5 % Ti0 2 + 2,4 % ZnO (Empatage 2) — IP 50 
15 e) Interet de Fe 2 0 3 

L'interet de la presence d'oxyde de fer est la mise a la teinte de la 
peau, des compositions fortement dosees en oxydes metalliques (Ti0 2 et 
ZnO), afin de permettre une transparence immediate apres application sur 
la peau, pour les produits d'indice extreme. 
20 Pour mesurer la teinte de la peau, on realise un essai colorimetrique 

(L, a, b) apres application de 2 formules avec et sans oxydes de fer, sur la 
peau nue. 

Formule A : 10,5 % Ti0 2 + 2,4 % ZnO 

Formule B : 10,5 % Ti0 2 + 2,4% ZnO + melange d'oxydes de fer a 2 % 

25 II apparait que la formule B donne a la peau une couleur naturelle 

proche d'une peau non traitee. 

f) Interet des mineraux gelifiants 

On calcule 1'indice de protection solaire d'une composition 
comportant un gelifiant; les resultats sont les suivants : 
30 Formule avec 0,3 % de Bentone 38 — IP 44 
Formule avec 0,8 % de Bentone 38 -* IP 55 

g) Protection UV A 

La protection UV A a ete calculee par la methode de la P.P.D. ou 
"Permanent Pigmentation Darkening" en evaluant ^inhibition du 
35 bronzage immediat aux UV A courts et longs, d'une peau traitee par la 
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12 



10 



15 



20 



formule photoprotectrice contre le bronzage d une peau nue avec une 
lecture du bronzage a 2 heures. 

L'irradiation se realise avec une lampe Robertson Berger, filtree 

WG335etUG 11. 

h) lnteret de l'association Ti0 2 empate et ZnO 

On mesure les indices de protection de formulations comportant, soit 
des particules deTi0 2 seulement. soit des particules de ZnO seulement, soit 

un melange des deux. 

Les resultats sont reportes ci-apres : 

- 10 % Ti0 2 en poudre — IP UV A 4 
-2.4% ZnO - IP UV A 2,5 

- 10 %Ti0 2 empate/decyloleate 

+ 2,4 ZnO - IPUVAIO 

On evalue ci-apres 1'effct de la quantite de chaquc poudre sur 
l'indice de protection : 

- 8 % Ti0 2 /decyloleate + 1 ,2 % ZnO - IP UV A 6,5 

- 10 % Ti0 2 /decyloleate + 1 ,2 % ZnO - IP UV A 8.2 

- 10 % Ti0 2 /decyloleate + 2,4 % ZnO - IP UV A 1 0 
H - Stabilite dans le temns et suivant le orocede 

Pour mesurer la stabilite dans le temps des compositions, on procede 
comme suit : 

On conserve a la chaleur a 40 a C sur des periodes de 3 mois les 
formulations a base d'empatage ou suspension de Ti0 2 + ZnO. On calcule TIP 
UV B + A a temperature ambiante, puis apres 1 mois et 3 mois a 40°C. 

Les resultats sont regroupes dans le tableau III suivant. 

TABLEAU III 





TO 


Tl mois 40°C 


T3 mois 40°C 


FR 12 15 


44±5 


42 ±5 




FR 12 35 - LP 


50 ±5 




49 ±5 



30 



35 



On observe que les compositions selon l'invention sont 
particulierement stables. 

On evalue ainsi la stabilite sur plusieurs annees : 1 mois a 40°C 
equivaut a 1 an a temperature ambiante; l'empatage permet de conserver 
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la dispersion des mineraux dans le temps. 

L'invention pourra etre mieux comprise a Taide des exemples non 
limitatifs qui suivent et qui constituent des modes de realisation 
privileges de la composition selon l'invention. 
5 EXEMPLES 

On expose dans ce qui suit des exemples de formulations de 
compositions ecran-solaire selon l'invention, Les pourcentages sont des 
pourcentages en poids. 
1 - Exemnle de formulations 

10 



DOW CORNING 3225 C 


10,00 g 


DEC A METHYL CYCLOPENTASILOXANE 


1 a 10 g 


PATE DE TITANE 


1 a 50 g 


SPECTRA VEIL MOTG 


0.1 a20g 


VASELINE BLANCHE OJUALITE A 


1,000 g 


BENTONE 38 STERILISEE 


0, 1 a 2 g 


MONOSTEARATE DE GLYCEROL 


0,1 a 2 g 


MONOMULS 90L12 


0,1 a 2g 


ACETATE D" ALPHA TOCOPHEROL 


0,500 g 


NaCI SUPER EPURE DESULFATE 


2,000 g 


KELTROL T.F. 


0.150 g 


VVITCONOLAPM 


0.800 g 


PARAHYDROXY BENZOATES 


0.600 g 


EUXYL K 400 


0,100 g 


GLYCEROL 


8,000 g 


EDETATE DISODIQUE PH EU 


0.200 g 


MELANGE PIGMENTAIRE 17123 


2.000 g 


PARFUM 


0.100 g 


AEROS1L R972 SIUCE COLLOIDE 


0.100 a 1 g 


BUTYL HYDROXY TOLUENE 


0.0100 g 


EAU THERMALE D'AVENE qsp 


100.00 g 



On indique que : 



- le MONOMULS 90L12 est du monolaurate de glycerol (HENKEL) 

- le KELTROL T.F. est de la gomme xanthane (KELCO) 

35 - le WITCONOL APM est du DPO 3 myrestil ether (WITCO) 

- TEUXYL K 400 est du dibromo dicyanobutane phenoxyethanol (CALGON) 

- r EDETATE DISODIQUE PH EU est du EDTA 2 Na (BASF). 
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CREME SOLAIRE MINERALE 





Pourcentages 


AB1L WE 09 


4 


ELFACOS ST 37 


0,6 


PARAFFINE LIQU1DE 


1 a 10,0 


Ti02 PATE 


1 a 70 


Na CI 


0,7 


CONSERVATEURS 


QSP 


OXYDE DE ZINC ENROBE 


1 a 25 


GUAR HYDROXYPROPYLTR1MONIUM 


0,7 


EAU 


QSP 100 


BENTON E 38 - Quatemium 18 


0,1 a 5 


AEROSIL R 972 


0,1 a 5 


-ABILWE09= Cetyl dimethicone Copolyol (GOLDSCHMID 1 ) (et) 
polyglyceryl 4 isostearate (et) Hexyl laurate 

- ELFACOS ST 37 (AKZO) = PEG 22/Dodecyl glycol copolymers 

- Bentone 38 = Quaternium 18 - Hectorite (Rheox) 

CREME SOLAIRE E/H MINERALE + ORGANIQUE 




Pourcentages 


HOSTERAC1N W/O 


10a 15 


PATE DET1O2 


1 a 70 


ANTARON WP 660 


0,1 a 3 


ZnO ENROBE ET EMPATE A 50 % 


1 a 50 


CONSERVATEURS 


QSP 


CINNAMATE 


0a 10 


DIBENZOYLMETHANE 


0a4 


EAU 


QSP 100 


GAMMA ORYZANOL 


0,2 


: BENTONE 38 


0,1 a 5 


AEROSIL R 972 


0,1 a 6 


HOSTERAC1N W/O (HOESCHT) : polyglyceryl 2 sesqunsostearate (et) cire 



d'abeilles (et) Al mineral (et) stearate de magnesium (et) sterate 
d'aluminium. 

ANTARON WP 660 (I.S.P.) : Polyvinylpyrolidone Tricantanyl 
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CREME SOLA I RE EXTREME MINERALE ET ORGANIQJUE 





Pourcentages 


DOW 3225 C 


5 a 15 


Pate de Ti0 2 dans FINSOLV TN et CETIOL VA50% 


0,1 a 60 


ZnO ENROBE EN POUDRE 


0,1 a 25 


CINNAMATE 


0a 10 


DIBENZOMETHANE 


0a4 


MONOMULS 90 L 12 


0,1 a 2 


MONOSTEARATE DE GLYCEROL 


0,1 a 2 


OZOKERITE 


0,1 a 3 


ACETATE DE TOCOPHEROL (Vitamine E) 


0.1 a 1 


WITCONOL APM 


0.1 a 1 


t^UINbhKVA I EUR 


QSP 


GLYCEROL 


1 a 10 


MELANGE D'OXYDE DE FER 


0,1 a 5 


SI LICE COLLOIDALE 


0.1 a 5 


MONTMORILLONITE 


0,1 a 5 


EAU 

- MONOMIIIS Qf> 11? • .„ m i ' 


QSP 100 



10 



15 



20 



WITCONOL APM : PPB3 - ether de myristel (WITCO) 
DOW 3225C : cyclomethicone et dimethicone copolyol 

CREME SOLAIRE E/SIL1CONE 





Pourcentages 


ABIL EM 90 


1 a5 


ABIL WAX 9801 


j 0,2 a 6 


DOW 345 


0,1 a 10 


TiOz EMPATE A 30% 


0,1 a 70 


ZnO ENROBE POUDRE 


0.1 a 2^ 


EAU 


QSP 100 


NaCI 

ARM CM OA . _i: x.u: ■ 


0,1 a 3 



30 



ABIL WAX 9801 : cetyl dimethicone (GOLDSCHMIDT) 
DOW 345 : cyclomethicone (DOW CORNING) 
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CREME SOLAIRE E/H 



5 





Pourcentages 


ISOLAN GI 34 


1 a 10 


TiOZ EM PATE A 50% 




ZnO EN SUSPENSION A 60% 


1 a 50 


DOW 345 


1 a 10 


VASELINE BLANCHE 


1 a 10 


EAU 


QSP100 


GLYCEROL 


I a 10 


NaCl 


0,1 a 2 



ISOLAN Gl 34 (GOLDSCHMIDT) : Polyglyceryl 4 - isostearate. 



LAIT E/HUILE SILICONE 





Pourcemages 


Q2 5200 


5 a 15 


DOW 345 


1 a 10 


T1O2EMPATE A 20% DANS LE CETIOL V 


1 a 80 


ZnO ENROBE EN POUDRE 


1 a 25 


CINNAMATE 


0a40 


DIBENZOYL METHANE 


0a4 


ANTORAN V 220 PVP copolymere 


0,1 a 3 


C1RE D'ABEILLE 


1 a4 


EAU 


QSP 100 


PARFUM 


0,1 a 1 


CONSERVATEURS 


QSP 



30 Q2 5200 (DOW CORNING) : laurylmethicone copolyol. 
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CREME SOLAIRE E/H SILICONE COMPACT 







Pourcentages 




AB1L WE 09 


0,5 a 5 


5 


EAU 


1 




CIRE DE CARNAUBA 


1 a 10 




LANOLINE HYDROGENEE 


1 a 10 




AC ETOXYSTEA RATE 


1 a 10 




Ti0 2 EM PATE a 50% dans le FINSOLV 


1 a 70 


10 


TN et le CETIOL V 






ZnO ENROBE 


1 a 25 




BENZYUDENE CAMPHRE 


0a8 




D1BENZOYL METHANE 


0a4 




BUTYL HYDROXY TOLUENE 


1 


15 


OXYDE DE FER ENROBE 


0a2 




BENTONE 34 


0,1 a 5 




A EROS I L 


0,1 a 5 



ABIL WE 09 : cetyl dimethicone copolyol (ei) polyglyceril 4 isostearate (et) 
20 hexyl laurate (GILDSCHMIDT). 



25 



30 
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la.it solaire protection extreme mineral 



5 





Pourcentages 


DOW 3225 C 


5 a 15 


DECAMETHYL cyclo pentasiloxane 


1 a 10 


PATE DE TITANE A 45% DANS LE MIGLYOL 812 


1 a 70 


SPECTRAVE1L motg 


0,1 a 20 


BENTONE 38 


0,1 a 5 


MONOSTEARATE DE GLYCEROL 


0,1 a 2 


ACETATE TOCOPHEROL 


0.1 a 1 


NaCl 


2 


CONSERVATEUR 


QSP 


GLYCEROL 


i a, in 

1 u 1U 


EDTA 


0,1 a 0,2 


MELANGE D'OXYDE DE FER 


0,1 a 5 


PARFUM 




SILICE COLLOIDALE 


0,1 a 5 


BENTONE 38 


0,1 a 5 


EAU MINERALE OU DEMINERAUSEE 


QSP 100 



20 



CREME SOLAIRE MINERALE + ORGANIQJJE 





Pourcentages 


ABIL WE 09 


3 


T1O2 PATE 


1 a 70 


ZnO ENROBE 


1 a 25 


CINNAMATE 


0,1 a 10 


DIBENZOYL METHANE 


0,1 a 4 


OZOKERITE 


1 


CONSERVATEURS 


QSP 


EAU 


QSP 100 


BENTONE 34- Ouaternarium 18 


0,1 a 5 


bentonite (...) 




AEROBIL R 972 


0,1 a 5 
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COMPACT ANHYDRJE PROTECTEUR ET CORRECTEUR DE TEINT 







Pourcentages 




TiO> EMPATE a 50% (dans le tridecyl stearate et 




5 


neopentyl glycol, caprate et dicaprylate et 
tridecyl trimellitate) 


1 a 70 




ZnO ENROBE ET EMPATE A 50% 


1 a 50 




CINNAMATE 


0a 10 




DIBENZOYL METHANE 


0a4 


10 


OXYDE DE FER 


12,7 




NEOPENTANOATE D'ISOSTEARYL 






CARNAUBA 


2 




ULTRAMARINE 


1 




OZOKERITE 


1 i 


15 


CONSERVATEURS 


QSP 




BENTONE 38 - Quaternarium 18 - Hectocrite 


0,1 a 5 




AEROSIL R 972 


0,1 a 5 



STICK ECRAN TOTAL 

20 





Pourcentages 


ACETATE DE TOCOPHEROL 


0,5 


CINNAMATE 


0a 10 


DIBENZOYL METHANE 


0a 14 


Ti0 2 EMPATE a 40% dans FINSOLV TN 


1 a 70 


ZnO enrobe et empate dans FINSOLV 
TNa 50% 


1 a 50 


ACErOXYSTEARATE D'ETHYLHEXYL 


1 a6 


CARNAUBA 


1 a 15 


BUTYL HYDROXY TOLUENE 


0,01 


PARFUM 


0,1 a 2 


BENTONE 38 


0,1 a 5 


AEROSIL R 972 


0,1 a 5 
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REVENDI CATIONS 

1. Composition ecran-solaire comprenant un melange synergique 
de particules d'oxyde de titane et/ou de particules d'oxyde de zinc, 

5 caracterisee par le fait que les particules d'oxyde de zinc et les particules 
d'oxyde de titane sont empatees dans des huiles et/ou esters et/ou alcools 
gras et/ou ethers d'empatage selectionnes dans le but d'obtenir : 

- un point de mouillage des particules d'oxyde de titane empatees et un 
point de mouillage des particules d'oxyde de zinc empatees, environ 

10 inferieurs a 5, 

- un point de fluidite des particules d'oxyde de titane empatees et d'un 
point de fluidite des particules d'oxyde dc zinc empatees, environ 
inferieurs a 30. 

2. Composition ecran-solaire selon la revendication 1, caracterisee 
15 par le fait que les particules d'oxyde de titane presentent une taille 

inferieure ou egale a 20 + 5 nm et les particules d'oxyde de zinc, une taille 
superieure ou egale a 60 +, 5 nm. 

3. Composition ecran-solaire selon 1'une quelconque des 
revindications precedentes, caracterisee par le fail que les particules 

20 d'oxyde de titane presentent une taille moyenne egale a 20 nm et les 
particules d'oxyde de zinc, une taille moyenne egale a 60 nm. 

4. Composition ecran-solaire selon l'une quelconque des 
revindications precedentes, caracterisee par le fait que les huiles et/ou 
esters et/ou alcools gras et/ou ethers d'empatage sont selectionnes dans le 

25 groupe comprenant le decyl oleate, un C 12-15 alkyl benzoate, i'ociyl 
dodecanol, Toctyl dodecyl neopentanoate, le glyceryl oleate, le propylene 
glycol, le propylene glycol dioctanoate, les triglycerides 
caprique/caprylique, le cetearyl octanoate, Toctyl palmitate, 
1'isoarachidyl neopentanoate, le dioctyl maleate, le dicaprylether, ainsi 

30 que leurs melanges. 

5. Composition ecran-solaire selon l'une quelconque des 
revindications precedentes, caracterisee par le fait que l'huile et/ou 
Tester et/ou l'alcool gras et/ou Tether d'empatage des particules d'oxyde 
de titane est constitue par un melange de decyl oleate et d'un C 12-15 alkyl 

35 benzoate et Thuile et/ou Tester et/ou Talcool gras et/ou Tether 
d'empatage des particules d'oxyde de zinc comprend des triglycerides 
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caprique/caprylique par exemple. 

6. Composition ecran-solaire selon Tune quelconque des 
revindications precedentes, caracterisee par le fait que Poxyde de titane 
est present a une concentration relative en poids comprise entre 20 et 60% 

5 dans Pempatage et au maximum 25 % dans le produit fini. 

7. Composition ecran-solaire selon Tune quelconque des 
revindications precedentes, caracterisee par le fait que Poxyde de zinc est 
present a une concentration relative en poids comprise entre 20 et 60 % 
dans Pempatage et au maximum 30 % dans le produit fini. 

10 8 - Composition ecran-solaire selon Tune quelconque des 

revindications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comporte en 
outre des particules d'oxyde de fer de taille moyenne egale a 1 a 10 urn, leur 
proportion relative en poids etant comprise entre 0,1 et 3 %. 

9. Procede de fabrication d'une composition ecran-solaire selon 
15 Pune quelconque des revindications precedentes, caracterise par le fail 

qu'il comporte une etape preliminaire consistant a : 

- empater des particules d'oxyde de titane dans au moins une huile et/ou 
un ester et/ou un alcool gras et/ou un ether d'empatage, afin d'obtenir des 
particules d'oxyde de titane empatees, et/ou 

20 - empater des particules d'oxyde de zinc dans une au moins une huile et/ou 
un ester et/ou un alcool gras et/ou un ether d'empatage, afin d'obtenir des 
particules d'oxyde de zinc empatees, eventuellement 

- melanger les particules d'oxyde de titane empatees et les particules 
d'oxyde de zinc empatees, afin d'obtenir une pate destinee a etrc 

25 incorporee 'dans ladite composition. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise par le fait que 
Phuile et/ou Pester et/ou Palcool gras et/ou Pether d'empatage des 
particules d'oxyde de titane et Phuile et/ou Pester et/ou Palcool gras et/ou 
Pether d'empatage des particules d'oxyde de zinc sont selectionnes 

30 independamment Pun de Pautre, afin d'obtenir : 

- un point de mouillage des particules d'oxyde de titane empatees et un 
point de mouillage des particules d'oxyde de zinc empatees environ 
inferieurs a 5, et 

- un point de fluidite des particules d'oxyde de titane empatees et un point 
35 de fluidite des particules d'oxyde de zinc empatees environ inferieurs a 30. 

11. Procede selon Pune quelconque des revendications 9 ou 10, 
caracterise par le fait que la composition se presente sous la forme d'une 
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emulsion eau dans huile, en particulier une emulsion eau dans huile a 
base de silicone. 

12. Utilisation cosmetique d'une composition ecran-solaire selon 
Tune quelconque des revendications 1 a8 ( pour la protection de la peau 

5 contre tous les effets des radiations solaires UV B et UV A a court ou a long 
terme. 

13. Utilisation d'une composition ecran-solaire selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 8, pour la fabrication de medicaments 
destines a etre utilises pour des traitements dermatologiques d'affections 

10 telles que la Lucite Estivale Benigne (LEB.). 
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